Ueber Cerosalze organischer Säuren by Rimbach, Eberhard & Kilian, Herman F. C.
110 R i m b a c h  und K i l i a n ,  
Ueber Cerosalze organischer Sauren : 
von Eberhard Rimbach und Herman F! C. Kilian. 
(Eingelaufen am 17. April 1909.) 
Von Cerosalzen organischer Sauren kennt man bereits 
eine grossere Snzahl, l) insbesondere hat  H. Wol f f2 )  auf 
Veranlassung des Einen von uns (R.) neben anderen 
Ceroverbindungen eine Reihe dieser Salze rnit Gliedern 
der Fettsaurereihe dargestellt und auf ihre Eigenschaften 
untersucht. Es fehlten aber noch Vertreter yon wich- 
tigen Gruppen der organischen SSiuren und so haben wir 
diese Versnche wenigstens auf einzelne ungesattigte, 
hydroxylirte und aromatische Mono- und Dicarbonsauren 
ausgedehnt. 
Fu r  die Darstellung der betreffenden Salze, die an 
sich j a  einfach ist,  dienten uns zwei rerschiedene 
Methoden. Entweder behandelten wir frisch gefklltes, 
lanthan- und didymfreies Cerocarbonat mit einer Losung 
der betreffenden Saare, oder eine Losung voii Ceronitrat 
wurde mit dem neutralen Kaliumsalz der organischen 
Siiure umgesetzt. Der zweite Weg fuhrt zu normalen, 
der erste fast ausschliesslich zu sauren Salzen. 
Ueber die Versuchsanordnung sei Folgendes bemerkt. 
F u r  die analytischen Bestimrnungen genugte die Er- 
mittelung des Gehaltes an Kohlenstoff, Cer nnd Krystall- 
wasser. Der Kohlenstoff wurde mittelst Chromsaure in 
stark schwefelsaurer Losung zu Kohlendioxyd verbrannt 
und dieses in Natronkalkrohren gewogen. Znr Bestim- 
mung des Cers rergluhte man eine abgewogene Menge 
der Substanz im Platintiegel und brachte den ans CeO, 
bestehenden Gluhruckstand ZUF Wagung. Da die Salze 
bei massigem Erhitzen sich nicht zersetzten, konnte 
I) Zusammenstellung siehe A begg,  Handbuch der nnorga- 
2, H. Wolff,  Zeitschr. f. anorg. Chem. 46, 89 (1905). 
nischen Chernie 111, 1, 209, 1906. 
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endlich der Gehalt an Krystallwasser durch Trocknen 
bei 100 O sicher bestimmt werden. Jede angefuhrte 
Analyse bezieht sich auf eine gesonderte Darstellung. 
Die Loslichkeitsversuche sind folgendermassen an- 
geordnet worden. Eine grossere Menge des feingerie- 
b enen Salzes wurde mit einer ungenugenden Menge 
Wasser in birnformigen Glaskolben bei mittlerer , aber 
fur jeden Fall constant gehaltener Temperatur, in einem 
grossen'w asserbade durch einen Motor etwa 6-8 Stunden 
lang in stark schaukelnder Bewegung erhalten. Nach 
Einstellung des Gleichgewichts zog man von der Fliissig- 
keit 50-300 ccm durch ein Wattefilter klar ab und 
verdampfte in tarirter Platinschale zur Trockne. Die 
Wagung des bei l o o o  zum constanten Gewicht getrock- 
neten Ruckstandes gab die Gesammtmenge des gelosten 
Salzes. Durch Vergluhen des gewogenen Riickstandes 
erhielt man CeO, und daraus den Cergehalt des festen 
Salzes. Diese correspondirenden, im Sllgemeinen gut 
ubereinstimmenden Werthe gaben gleichzeitig Gewahr 
dafur, dass das Salz beim Behandeln mit Wasser keine 
Zersetzung durch Hydrolyse erlitten hatte. Jede Loslich- 
keitsbestimmung erfolgte in zwei unabhangigen Versuchen. 
Malonsaures Cer. 
a )  Saures Malonat, (C,H,O,),Ce,. C,H,O, .6H,O. 
Tragt man Cercarbonat in einen Ueberschuss von 
wassriger, heisser Malonsaurelosung ein und concentrirt 
die entstandene Losung durch Eindampfen, so scheidet 
sich beim Erkalten in Gestalt von feinen Nadelchen ein 
saures Salz obiger Zusammensetznng aus. 
I. 0,5039 g gaben 0,3290 CO,. 
0,5060 g ,, 0,2177 CeO,. 
0,4564 g verloren bei looo 0,0620 H,O. 
0,5501 g ,, 0,2376 CeO,. 
0,5631 g verloren bei looo 0,0772 H,O. 
11. 0,5153 g gaben 0,3410 CO,. 
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Ber. Gef. 
nach obiger Formel I I1 Mittel 
C 18,09 17,80 18,46 18,13 
Ce 35,17 35,02 35,16 35,09 
H,O 13,56 13,59 13,71 13,65 
im wasserfreien Salz I I1 
Ce 40,60 40,94 - 
Ber. Gef. 
LGsl ichkei t :  I I1 
- 100 ccm LBs. lief. Trockenriickstand bei 100 O 0,2020 g 
100 ccrn ,, ,, Cerdioxyd 0,1016 g 0,1005 g 
Ein Liter Losung enthielt bei 22,5O C.: 
I I1 irn Mittel 
2,020 2,015 3,017 g wasserfreies Salz. 
b) Neutrales Malonal, (C3H,0,),Ce, .6H,O. 
Versetzt man eine neutrale Losung von Kalium- 
malonat mit einer soldien von Cernitrat, so f&llt sofort 
das schwerlosliche, weisse, krystallinische, normale Salz aus. 
I. 0,4464 g gaben 0,2517 CO,. 
0,4680 g ,, 0,2308 CeO,. 
0,6854 g verloren bei 1000 0,1067 H,O. 
0,4618 g ,, 0,2286 CeO,. 
0,5912 g verloren bei l o o o  0,0928 H,O. 
11. 0,5091 g gaben 0,2909 CO,. 
Ber. Gef. 
nach obiger Formel I I1 Mittel 
C 15,65 15,37 15,58 15,48 
Ce 40,57 40,14 40,29 40,22 
H,O 15,65 15,58 15,71 15,65 
im wasserfreien Srtlz I I1 
Ber. Gef. 
Ce 47,82 47,94 - 
Li is l ichkei t :  I It 
- 300 ccm Liis. lief. Trockenruckstand bei 100 O 0,0489 g 
300 ccm ,, ,, CeO, 0,0288 g 0,0279 g 
Ein Liter LBsung enthielt bei 22,5O C.: 
I I1 im Mittel 
0,1630 0,1583 0,1606 g wasserfreies Salz. 
Glycolaanres Cer, 
(C,H,O,),Ce. 
Glycolsaure lost Cerocarbonat beim Erwarmen in 
grossen Mengen, und es scheidet sich sowohl beim Ein- 
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dampfen der Losung, als auch iiber Schwefelsanre im 
Vacuum das normale, wasserfreie Salz obiger Zusammen- 
setzung als schweres, weisses krystallinisches Pulver 
aus. Ein saures Salz konnte selbst bei grossern Ueber- 
schuss der Sanre anf keine Weise erhalten werden. 
I. 0,5624 g gaben 0,3996 GO,.  
11. 0,4563 g ,, 0,3330 GO,. 
0,5274 g ,, 0,2463 CeO,. 
0,4330 g ,, 0,1984 C‘eO,. 
Ber. G ef. 
nach obiger Formel I I1 Mittel 
C 19,69 19,58 19,90 79,74 
Ce 38,42 38,Ol 38,20 38,10 
Ber. Gef. 
im wasserfreien Salz I I1 
Ce 3s,39 38,42 38,45 
Lt is l ichkei t :  I I1 
100 ccm L6s. lief. Trocltenriickstand bei looo 0,3559 g 0,3567 g 
100 ccm ,, ,, CeO, 0,1680 g 0,1685 g 
Ein Liter L6sung enthielt bei 20,0° C.: 
I TI irn Mittel 
3,559 3,567 3,563 g wasserfreies Salz. 
Aepfelsaures Cer. 
a)  Saures MaZat, (C,H,O,),Ce, .C,H,O, . 6K,O. 
Bringt man frisch gefalltes Cercarbonat mit Aepfel- 
saure in Losung, so kann die Fliissigkeit sowohl auf 
dem Tl’asserbade, als auch iiber Schwefelsaure im Vacuum 
beliebig eingeengt werden, ohne dass dabei eine dus- 
scheidung stattfindet. Die Losung bleibt, selbst wenn 
sie zahfliissig geworden ist, auch bei langerem Stehen 
klar. Giesst man dagegen die conc. Losung in Alkohol, 
so fallt ein weisser, schleimiger Kiederschlag, der, mit 
dlkohol gewaschen und an der Luft getrocknet, die oben 
angegebene Zusammensetzung zeigt, also ein saures Salz 
ist. Wie in weinsaurer Liisnng, so bringt, nebeiibei be- 
merkt, auch in apfelsaurer Losung von CerGsalzen h i -  
moniak keine Fallung hervor. 
Annillen dt.1 Chemie 868. Band. 8 
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I. 0,4946 g gaben 0,3743 GO,. 
0,5027 g ,, 0,1906 CeO,. 
0,7141 g ,, 0,0853 H,O. 
11. 0,4974 g ,, 0,3775 co,. 
0,4830 g ,, 0,1814 CeO,. 
0,7021 g ,, 0,0863 Iflo. 
Ber. Gef. 
nach obiger Formel I I1 Mittel 
C "$5 30,64 20,70 20,67 
C C  30,40 30,76 30,56 30,66 
H,O 11,712 11,95 12,02 11,98 
im wasserfreien Salz I I1 
CC 34,4; 34,50 - 
Ber. Gef. 
L i j s l ichkei t :  I I1 
- 50 ccm Lo,. lief. Trociienriickstand bei looo 0,5775 g 
50 ccm ,, ,, CeQ, 0,2448 g 0,2461 g 
Ein Liter Losung enthielt bei 22,5O C.: 
I I1 im Mittel 
11,55 11,62 11,58 g wnsserfreies Salz. 
b )  Neutrales illalnt, (C,H,O, )3Ce2. b E20. 
Das nclrmale Sala erii%lt i n m  dnrc,h Umsetzniig voii 
Kaliummalat mit (!ernitrat als schwerloslichen, aniorphen: 
weissen Eirper. 
I. 0,4854 g gaben 0,3124 CO,. 
0,5582 g !, 0,2341 CeO,. 
0,4991 g ,, 0,0578 H,O. 
11. 0,4853 g ,, 0,3115 GO,. 
0,4899 g ,, 0,2049 CeO,. 
0,6092 g ,, 0,1078 H,O. 
Ber. Gef. 
nach obiger Formel I I1 Mittel 
e 17,49 17,55 17,50 17,52 
Ce 34,02 34,14 34,05 34,09 
H,O 1?,49 17,61 17,70 17,65 
im wasserfreien Salz I I1 
Ber. Gef. 
Ce 41,28 42,14 42,12 
L ii s l i  cli k e  i t : I I1 
150 ccm Los. lief. Trockenreckstand bei 100O 0,3712 g 0,3741 g 
150 ccm ,, ,, CeO, 0,1922 g 0,1936 g 
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Ein Liter L6sung enthielt bei 21,0° C.: 
I I1 im Mittel 
2,474 2,494 2,484 g wasserfreies Sale. 
Phtalsaures Cer. 
a) NeutTules PhtaZut, (CsH40,),Ce,. 10 H,O. 
Setzt man zu einer heissen LGsung von Phtalsaure- 
anhydrid Cercarbonat so lange hinzu, bis letzteres nicht 
mehr iii Losung geht, so scheidet sich beim Eindampfeii 
das Salz obiger Formel in kleinen, zu Sternchen gruypier- 
ten Nadeln ab. 
I, 0,5004 g gaben 0,5556 CO,. 
0,6948 g ,, 0,2459 CeO,. 
0,6948 g ,, 0,1310 H,O. 
11. 0,4038 g ,, 0,4520 CO, .  
0,5318 g ,, 0,1927 CeO,. 
0,7793 g ,, 0,1481 H,O. 
Ber. Gef. 
nach obiger Forrnel I I1 Mittel 
c 30,25 30,28 30,53 30,40 
Ce 29,40 28,81 29,51 29,l l  
H20 18,90 18,85 19,Ol 18,93 
im wasserfreien Salz I I1 
Ce 36,80 36,31 - 
L ij Y 1 i c h k e i t: 
Ber. Gef. 
I I1 
- 150 ccm L6s. lief. Trockenruckstand bei looo 0,4429 g 
150 ccm ,, ,, CeO, 0,1976 g 0,1967 g 
Ein Liter L6sung enthielt bei 23O C. 
I I1 im Mittel 
3,953 2,939 2,945 g wasserfreies Salz. 
b )  ATeutraZes Phtalat, (CsH,04),Ce, .3H,Q. 
Nan erhiilt dieses Salz, aelches sich von dem eben 
beschriebeneii nur durch den Rassergehalt unterscheidet, 
wenn man aus einer neutralen Cerosalzlosung das Cer 
mit Kalinmphtalat fallt. Es bildet einen weissen, schwer 
loslichen, mikrokrystallinischen Niederschlag. 
I. 0,2764 g gaben 0,3540 CO, .  
0,5587 g ,, 0,2340 CeO,. 
0,8106 g ,, 0,0549 B,O. 
8 *  
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11. 0,4867 g ,, 0,6247 c0,. 
0.4970 g ,, 0,2062 coo,. 
0,7923 g ,, 0,0538 H20.  
Rer. Gef. 
nach obiger Formel I I1 Mittel 
C 34,86 34,93 35,01 34,97 
Ce 33,89 34,10 33,75 3!,94 
H20 6,53 6,78 6,SO 6,78 
c)  Sawes P/ituZut, (C'sH,O,),Ce,. C,H,O,. 4 H,O. 
1st in der In/lisc,hung der C,omponenten liingegen ein 
grosser Ueberschuss von YhtaMure vorhanden, so kry- 
stallisirt beim Eindampfen eiii Salz aus, das ansserlich 
dem ails neutraler Liisnng ansgeschiedenen durchaus 
iihnlich sieht. Die Sndyse  zeigt jedoch, da'ss es ein 
sawm Salz ist. 
I. 0,4813 g gaben 0,6721 CO,. 
0,6080 g ,, 0,2068 CeO,. 
0,5772 g ,, 0,0403 H,O. 
11. 0,3834 g ,, 0,5338 co,. 
0,4598 g ,, 0,1566 CeO,. 
0,6013 g ,, 0,0532 H,O. 
Ber. Gef. 
nach obiger Fvriiiel I I1 Mittel 
c R8,01 38,OY 37,96 3H,OS 
C e  27,62 27,68 27,72 27,70 
H2O 7,12 6,97 7,20 7,08 
im wasserfreien 6alz I II 
Ber. Gef. 
C.: 29,58 29,93 
L 6 sl i c 11 k e i t : I I1 
- 100 cem LSs. lief. Trockenruckstand bei 1000 0,2975 g 
Ein Liter LSsung enthiilt bei 23,5O C. 
100 ccm ,, ,, CeO, 0,1094 g 0,1102 g 
I II in1 Mittel 
2,975 3,002 3,958 g masserfreies Salz. 
Maleinsaures Cer. 
a) Suures Jlaleinat, (C',H,O,),Ce, .(C,H,O,), .15H,O. 
LBst man Cercarbonat in einem betxiichtlichen 
Ueberschuss von Male'insRnre, so kanii die LBsung 
auf dem Wasserbade bis zur Syrupdielie eingedampft 
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werden, ohne dass eine dusscheidung stattfindet. Beim 
Erkalten jedoch erstarrt die iiusserst conc. Losung zu 
eiriem Krystallbrei. Dieser wurde durch Abpressen von 
anhaftencler Saure befreit, in nioglichst wenig heisseni 
Wasser wieder gelost und auf diese Weise einige Ma1 
nmkrys tallisirt. Fas t  weisses , klein krystallisirtes Salz. 
I. 0,4846 g gaben 0,3892 CO?. 
0,5624 g ,, 0,1540 CeO,. 
0,5908 g ,, 0,1264 H,O. 
11. 0,5145 g ,, 0,4378 GO,. 
0,4757 g ,, 0,1314 CeO,. 
0,4721 g ,, 0,1032 H,O. 
Ber. Gef. 
nach obiger Formel I I1 Mittel 
C 23,22 23,35 23,19 23,27 
Ce 22,58 22,54 22,48 22,51 
H*O 21,77 21,90 21,87 21,86 
Unterwirft man die obige, nicht zu cone. Losung 
von C'ercarbonat in uberschussiger Nale'insaure in der 
Kalte der langsamen Verdunstung, so entstelien nach 
rnehreren Tagen anstatt des beschriebenen Krystallbreies 
grosse, gut ausgebildete, messbare Krystalle yon gelb- 
lichen1 Aussehen. Die Zusammensetzung dieses Salzes 
weicht von der des soeben beschriebenen nur im TTasser- 
gehalt ab; statt 15 wnrden 16 Mol. Krystallwasser gefunden. 
I. 0,5636 g gaben 0,4837 CO,. 
0,5400 g ,, 0,1471 CeO,. 
0,6278 g ,, 0,1456 H,O. 
1x. 0,4326 g ,, 0,3656 CO,. 
0,4875 g ,, 0,1336 CeO,. 
0,5008 g ,, 0,1156 II,O. 
Ber. fur Gef. 
16H,O I I1 Mittel 
C 22,89 23,16 23,05 23,10 
Ce 22,25 22,17 22,30 22,23 
H,O 22,89 2Y720 23,09 23,14 
Das Salz schmilzt beim ErwLrinen bei 83O ZLI einer 
klaren Flussigkeit; fur die Wasserbestimmung durfte 
daher die Temperatur im Trockenschranke 70° nicht 
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iibersteigen. Bei dieser Temperatur trat nac?i mehleren 
Stunden Gewichtsconst,anz ein. 
Aber die Wasserbestimniung verliert hierdnrch etwas 
an Sicherheit und bei der Geringfiigigkeit der Unter- 
schiede im Gehalt an Kohlenstoff und C’er ist, die Ent- 
scheidung, ob 15 oder 16 1101. Iirystallwasser rorlianden 
sind, sc,liwierig. 
Herr Priva,tdocent Dr. F o c k  in Berlin Iiatte die 
Freundlichkeit die Krystalle einer Untersuchuiig zu 
unterziehen, wofiir ihin anch an dieser Stelle beetelis 
gedan k t  sei. 
T r i 1x1 in. 
a : b : c : = 4,4331 : 1 : 2,6842 
a = 8 8 0  36’ 
B = 91 20 (i’ = 91 23,5 
B e o b a c h t e t e  F o r m e n :  
A = 88’ 39,5’ 
c = 87 26 y = 87 24 
a = (1001, 0 = (1011, s = j1021, 
t = j5021, r = (ioz),  E = {302j, 
q = 15021, p = {122], 0 = {122), 
26 = 13223, ?j = 13221, 70 = 17221, 
Die etwas trdben 1iryst.slle sind tafelforrnig nncli a {I  001 und 
bis zu 10 mm lang uud sogar breit und 4 mm (lick. Von den 
angegebenen Fornien herrsciien neben a {loo] gewohnlich vor s 11021, 
$1 (122) und o (1221. Die iibrigcn treten mehr untergeordnet auf, 
oder fehlen auch ganz. Zumeist sind aber yon den durch die Fliiehen 
s, p und o mit a bestirninten drei Zonen nur zwei ansgebildet,, und 
dementspreehend zeigen die Individuen ein rccht verscliiedenes Aus- 
sehen. Bei einzelnen Krystallen felilen iiberdies die parallelm Gegen- 
AIichen zu 7c(312), v(312), l(302) und 4(502), doch ist die Ansbildung 
selten allseitig, sodass ein Schluss auf Heiniedrie sehr i’raglich bleibt. 
Beobachtet: Berechuet : 
a : C = (100) : (0Oi) = 8ti0 40’ 
: p = (100): (122) = 85 48 - 
u : s = (100): (1021 = 71 47 - 
p : s = (122) : (103) = 70 
o : s = (122): (102) = 66 47 
o:( l=(122):(100)=80 59 8 1 0  545‘ 
c : o = (001): (132) = 68 33 68 35 
a :  t = (100): (503) = 32 33 
- 
25 I 
_- 
c : p = (001) : (122) = 70 43 70 46 
32 47 
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Beobachtet : Berechne t : 
C! : T = (100): (io2) = 74 26 74 13  
LL : I = (100) : (302) = 48 13 48 12  
14 33 35 
u : II = (100) : (322) = 70 7 70 22 
20 55 19  
Spaltbar vollkommen nach ci jloo]. Durch a {loo) gesehen 
b) Neistrales Maleinat, (C,H,O,),Ce, . 7H,O. 
Cerosalzliisungen geben rnit Kdiummale'inat selbst 
bei betrachtlicher Concentration keine Fallnng. Lasst 
man das Qemisch der neutralen Lbsnngen lkngere Zeit 
stehen oder engt dasselbe uber Schwefelsknre ein, so 
scheidet sich das normale CermaleYnat a h  schwerer, 
weisser , krystallinischer Kiirper voii obiger Zusammen- 
setzung aus. Dasselbe wurde an der Luft getrocknet. 
: p = (ioo) : (502) = 33 
u : o = (ioo) : (352) = 75 20 75 0,5 
a : zu = (ioo) : (782) = 55 
treten optisehe Achsen nicht aus. 
I. 0,4982 g gaben 0,3440 GO,. 
0,4873 g ,, 0,2234 CeO,. 
0,8206 g ,, 0,1396 H,O. 
11. 0,4108 g ,, 0,2912 CO,. 
0,6002 g ,, 0,12748 CeO,. 
0,7552 g ,, 0,1328 H,O. 
3er. Gef. 
nach obiger Formel I I1 Mittel 
C 19,25 18,83 19,30 19,05 
Ce 37,43 37,31 37,25 37.29 
H*O 16,84 17,Ol l6,92 16,96 
Ber. Gef. 
im wasserfreien Salz I I1 
Ce 45,20 45,31 46,34 
L 6 s l i c  h k e i t : I I1 
200 ccm LSS. lief. Trockenrfickstand bei loOD 0,4470 g 0,4481 g 
200 ccm ,, ,, CeO, 0,2459 g 0,2496 g 
Ein Liter L6sung enth5ilt bei 18,j0 C.: 
I I1 im Mittel 
2,235 2,240 2,235 g wasserfreies salz. 
Fnmarsaures Cer. 
a) Suures Fumarat, (C,H,O,),Ce, . C,H,O, . 'LH,O. 
Fumarsaure lost Cercarbonat nur in sehr geringen 
Mengen. Tragt man in eine heisse cone. Losung Cer- 
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carbonat ein, so verwandelt es sicli nach kurzem Um- 
riihren, ohne dass es sich lijst, in ein schwer liisliches, 
krystalliiiisches Pulver von citronengelber Farbe. Dieses 
stellt ein saures Salz von der obigen Zusammen- 
setzung day. 
I. 0,4971 g gaben 0,4464 CO,. 
0,6605 g ), 0,2914 CeO,. 
0,8592 g ,, 0,0394 H,O. 
11. 0,4960 g ,, 0,4445 co,. 
0,5498 g ,, 0,2428 CeO,. 
0,7986 g ,, 0,0364 H,O. 
Ber. Gef. 
nach obiger Formel I I1 Mittel 
C 24,67 24,49 24,44 24,46 
Ce 36,14 35,91 35,94 35,92 
H,O 4,65 4,59 4,56 4,57 
im wasserfreien Salz I I1 
Ber. Gef. 
Ce 37,98 37,76 38,0(i 
L 6 s l i  ch k e  i t : I I1 
300 ccm L6s. lief. Trockenruckstand bei i O O o  0,0730 g 0,0740 g 
300 ccm ,, ,, CeO, 0,0334 g 0,0346 g 
Ein Liter L6sung enthiilt bei 18,5O C.: 
I I1 im Mittel 
0,240 0,347 0,313 g wasserfreies Salz. 
b) Neutrales Pzmarat, (C,H,O,),Ce, .10R,O. 
Fumarsaures Kalinm fallt im Gegensstz zu Kalium- 
male'inat aus Cerosalzliisungen fast alles Cer in Gestalt 
des weissen; schwer liislichen, nornialen Salzes. 
I. 0,3588 g gaben 0,3338 CU,. 
0,4322 g ,, 0,1864 CeO,. 
0,6858 g ,, 0,1548 H,O. 
11. 0,4860 g ,, 0,3234 CO,. 
0,3966 g ,, 0,1706 CeO,. 
0,7233 g ,, 0,1635 H,O. 
Ber. Gef. 
naeh obiger Formel I I1 Mittel 
C 17,S.i 17,77 18,15 17,96 
Ce 34,91 35,i3 35,01 35,06 
H*O 22,44 22,58 22,61 23,59 
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Ber. Gef. 
im wasserfreien Salz I I1 
Ce 45,20 46,44 45,55 
L 6 sli  c h lr e i  t : I I1 
300 ccm L6s. lief. Trockenriickstand bei 100 O 0,0340 g 0,0361 g 
300 ccm ,, ,, CeO, 0,0194 g 0,0202 g 
Ein Liter L8sung enthalt bei goo C.: 
I I1 im Mittel 
(1,113 0,120 0,117 g w:isserfreies Salz. 
Unter Umstanden bedarf man einer aiialytischen 
Trennung von Fumar- und Male'insanre, so z. B. um 
Gleichgewichtserscheinungen bei der Umwandlung beider 
Sauren in einander zu untersuchen. S l i r aup  3, benutzte 
dazn die Schm~erloslichkeit der freien Fumarsiiure. Die 
aus dein Gemisch beider Sauren auskrystallisirte Fumar- 
siiure wusch er  niit fumarsauregesattigtem TVasser nnd 
titrirte den Filterruckstand, also die Fumarsanre, mit 
Normalalkali. Directe analytische Belege iiber die Qrenzen 
der Qenauigkeit dieser Methode fehlen, auch giebt der 
Autor selbst an,  dass das Verfahren nur anniihernde 
Werthe liefert. 
Wir liabeii daher versucht, den grossen Unterschiecl 
in der Loslichkeit der neutralen Cersalze beider Sauren 
(1 Liter Wasser lost vom Maleinat 2,701 g, vom Fnmarat 
0,153 g) zu ilirer Trennung zu verwenden. 
Ein Gemisch gleicher Nengen Fumar- and Nalein- 
saure wurde in heissem Wasser gelost, die niit einem 
Tropfen Phenolphtalein versetzte Losung wnrde mit 
Eialilauge bis zum Farbenumschlag genau iieatralisirt 
und nach dem Erliztlten mit einer zur Umwandlung ge- 
niigenden Menge einer Losung von Ceronitrat vermischt. 
Das Gemisch muss liingere Zeit stehen, denn es 
zeigte sich, dass das Cerfumarat nicht sofort, sondern 
erst  allmahlich sich ausschied, wahrend Vorversuche mit 
fumarsaurem Kalium allein in gleicher und sogar ge- 
ringerer Concentration eine sofortige Fallung ergeben 
3, S B r a u p ,  Monntshefte fur Chemie 13, 110 (1892). 
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hatten. Die Gegenwart des maleinsanren Cers verzogert 
also die Fiillnng des fumarsauren Salzes. 
Die Menge der Gesanimtflussigkeit muss natiirlich 
so gross sein, class sie tlas gebildete CermaleInat leicht 
in Losnng halt. Das gefallte Cerfumarat wurde in einem 
Platin-Qooclitiegel clurch rasches, kriiftiges Absaugen 
nnd Waschen mit ganz wenig Wasser vom Filtrate ge- 
sondert und gegliiht. -%us dem so erlialtenen Cerdioxyd 
berechnet sich die Menge cier yon der Malei’ns%ure ge- 
trenii ten Fumarskire. 
Da jedoch das Cerfumarat nicht unliislich is t ,  so 
wurde fiir clas Volnmen der Fliissigkeit mit dem bc- 
kaniiten Liislichkeitswerth cles Cerfumarsts eine COY- 
rection angebracht. Eierbei bedarf es allerdings anch 
mieder der streng sicher nicht zutreEeend en Voraussetznng, 
dass die Ltislichkeit cles (’erfumarate in der Liisung des 
CermalePnats die gleiche bleibe, wie in reiiiem Rasser .  
Angewendet: je 0,2500 g Maleinslure, 0,2500 g Fumaraiiure. 
3 0,2311 
9 0,3713 
6 0,2252 
18 0,2466 
- . 
I 
2 
3 
4 
5 
0,0162 
0,0194 
0,2656 
0,2519 
0,2337 
0,2743 
0,2277 
0,2494 
0.2325 
h u s  siimmtlichen Versnchen ergiebt sich, dltss von 
0,2500 g angewendeter Pumarsiiure im Mittel wieder- 
gefunden wnrden: 
Ohne Liisliclrkeitscorreebion . 0,2435 g 
Mit Loslichlieitscorrec.tion . 0,2590 g 
Dies TTerfahren scheint also zur wenigstens an- 
genkherten Trennnng tler beiden isomeren SLuren wobl 
anwend bar. 
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Bei sehr langem Stehen des Filtrats, mehrere Tage 
hindurch, begann auch das Male’inat sich abzuscheiden, 
obwohl eine zur Liisung geniigende NIenge Fliissigkeit 
vorhanden war. Diese Loslichkeitsverminder~~ng ist viel- 
leicht durch das Kaliumnitrat in der Liisnng bewirkt. 
Nach Obigem wird bei Gegenwart yon ca. 0,26 g der 
beiden Sanren 200-300 ccm die geeignetste Concentration 
nnd 12-18 Stunden der giinstigste Zeitraum sein. 
Crotonsaures Cer, 
(C,II,O,),Ce . (C,H,O,),CeOH . 1 1 H , O .  
Cercarbonat wird von nicht zu verdunnter Croton- 
saure in reichlicher JIenge gelost. Dampft man die 
Losung auf dem Wasserbade ein, so scheidet sich ein 
weisses, schwammiges Salz aus, das keine einheitliche 
Znsammensetnung zeigt. Deshalb wurde die Losung im 
Vacuum uber Schwefelsaure langsam verdunstet. Hierbei 
erschienen nach mehreren Tagen schone, zu dichten 
Biischeln vereinigte, seidenweiche Nadeln von 1-2 em 
Lange. Kach mehrmaligem Unikrystallisiren aus Wasser 
zeigt das Snlz obige Zusannmensetzung. 
I. 0,3485 g gaben 0,3305 CO,. 
0,4846 g >, 0,1794 CeO,. 
0,4792 g ,, 0,1024 H,O. 
11. 0,4192 g ,, 0,4039 CO,. 
0,3973 g ,, 0,1478 CeO,. 
0,5006 g ,, 0,1091 H,O. 
0,4294 g ,, 0,1601 CeO,. 
0,6118 g ,, 0,1328 H,O. 
In. 0,3565 ,, 0,3386 co,. 
Ber. Gef. 
nach obiger Formel I 11 111 Mittel 
C 26,08 25,88 26,28 25,91 26,03 
Ce 30,48 30,14 30,29 30,35 30,26 
H,O 21,52 21,38 21,80 21,72 21,63 
Rer. Gef. 
im masserfreien Sale I I1 
Ce 38,81 38,85 38,83 
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100 ccni L6s. lief. Trockenruckstand bei 100O 0,6820 g 0,6812 g 
100 ccm ,, ,, CeO, 0,3255 g 0,3250 g 
Ein Liter LGsung enthiilt bei ? l , O o  C.: 
I I1 im Mittel 
6,820 6,812 6,816 g irasserfreics Salz. 
Das Cercrotonat enthalt niehr Cerium als ein nor- 
males Salz. Man musste das S d z  daher als eiii basisches 
aiisehen; dem widerspricht aber seine krystallinische 
Katur, die Thatsache, dass er in drei gesonderten Dar- 
stellungen, bei mehrmaligem Tinikrystallisiren aus Fasser  
stets die gleiclie Zusamniensetzung zeigte, und seine 
Unveriinderlichkeit bei den Loslichkeitsversuchen. 
Zusammenfassung. 
Es wurden nachstehende Verbindungen des drei- 
merthigen Ceriums mit organischen SBuren neu darge- 
stellt? beschrieben und anf ihre Iiislichkeit untersiicht: 
Namen 
Normales Ceromalonat . 
Saures Ceromalonat, . . 
Normales Ceromalat . . 
Saures Ceromalat . . . . 
Normales Cerophtalat . 
Normales Cerophtalat . 
Saines Cerophtalat . . . 
Ceroglycolat . . . . . . . 
Normales Ceromale'inat 
Saures Ceromalei'nat . . 
Saures Ceromalci'nat . . 
Normales Cerofiimarat . 
Saures Cerofumarat . . 
Cerocrotonat . . . . . . . 
Zusammensetenng 
(C,II,O,),Ce, + 6H9Q 
(CsH2O4),Ce,. C,H,O, + 6 H,O 
(C4€I4O5),Ce2 + 8 H,O 
(C,H40&Ce,. C,IS,O, + 6 IS,O 
(C,H,O,&Ce, + 3H,O 
(C,H,O,),Ce, + 10H,O 
(C,H,O,),Ce,. C,H,O, + 4H,O 
(C,H,O,~,Ce 
(C,H,O,),Ce, + 7 Ti,Q 
(C,EI,O,),Ce, .(C,H,O,), + 15 H,O 
(C,H,O,),Ce, + 10H,O 
(C,H,O,~Ce,. C,fl,O, + 2 H,O 
(C,H50,),Ce.(C,H,0,)2CeOH + 11 H,O 
(C,H,Oa$Cc, .(C,H,O,), + 16 HtO 
0,lGl 
2,017 
2,484 
11,M 
- 
2,945 
2,985 
3,563 
2,238 
sehr leicht, 
laslich 
,, 
0,117 
0,243 
6,816 
- 
22,s 
21,o 
?3,0 
33,O 
33,O 
32,5 
?O,O 
18,5 
20,o 
21,o 
18,s 
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Von den normalen Salzen krystallisirt das Glycolat 
allein wasserfrei, bei den iibrigen variirt der Krystall- 
wassergehalt von 3 bis zu 10 Molekiilen. Die ,,sauren" 
Salze, sog. ,,ubersaure" Verbindungen, wie sie besonders 
bei den Alkalisalzen der Fettsiiuren bekannt sind, haben 
mit Ausnahme des sauren Male'inats auf 1 Mol. neutrales 
Salz durchgiingig 1 Mol. Saure addirt; eine hiervon ab- 
meichende eigenthiimliche Zusammensetzung zeigt das 
Crotonat. 
In  der Loslichkeit variiren die beschriebenen Sake 
sehr; eine grosse, dem Unterschied in der Liislichkeit 
der freien Saure dem Sinne nach parallel gehende Los- 
lichkeitsdifferenz findet sich bei den Cerosalzen der iso- 
meren Fumar- uiid Maleinsaure. In  gewissen Grenzen 
menigstens lasst sich, wie die Versnche ergaben, auf 
diesen Unterschied ein Verfahren ziir Trennnng der 
Male'in- uiid Fumarsiinre grunden. 
